
















The Temperature Dependence of the Internal Energy
by Molecular Dynamics Method
Masakazu HAGA and Toshimi YOSHIDA
Recently, the microscopic structure of the material is analyzed by molecular dynamics method. The 
internal energy of the material is potential energy between the molecule of materials and kinetic 
energy of the molecules. It is very difficult to measure the internal energy of the material from an 
experiment. We can calculate internal energy to analyze the behavior of the molecule by the molecular 
dynamics method. In this study, we analyzed it about the temperature dependence of the internal 
energy. With a lot of argon molecules of the LJ potential, We lowered the setting temperature of the 
material slowly and calculated the change of the internal energy. As temperature lowers, the internal 
energy decreases, but it is divided into three ranges by the state of the material. The internal energy 
decreases in gas and the liquid state slowly, but, by vapor-liquid coexistence, the change of the 
internal energy becomes intense.









LJ ポテンシャル φ とする．
 （１）
ただし， rij は分子間の距離で，下添え字 i, j は分子番号を表
している．また，ε , σ は LJ ポテンシャルのパラメータで，
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それぞれ結合エネルギーと分子の大きさを表し，アルゴンの
場合は， ε = 0.67 × 0-20 [J], σ = 0.34 [nm] である．
分子 i に働く力 Fi は，自分以外の分子から受ける分子
間力を総和した式 (2) になる．
 （２）
















グ法では，設定温度が T0 , 系の温度が T であるとき，次













本研究では，式 (6) - (8) を使って，系内の分子の持つ位













分子の初期位置 r (0) は，一様乱数を用いてセル内にラ




一辺の長さ L [nm] の立方体セルの中に N 個の分子を配
置する．時間ステップは  [fs] として，系の温度を初期
設定温度に制御し，重心の速度補正を行ないながら状態を
緩和させる計算を 000 [ps] 行なった後，重心の速度補正
と温度制御を行なわずに 00 [ps] 計算する．その後，設
定温度を下げ，緩和計算を 000 [ps] 行なった後，制御を
せずに 00 [ps] 計算することを繰り返し行なう．
４．解析結果
４．１　分子数 200 の場合
４．１．１　セルの一辺の長さが 4 [nm] の場合
まず，分子数 N を 200 とし，セルの一辺の長さ L を 4 
[nm] として計算を行なった．50 [K] から 0 [K] ずつ温
度を下げ，20 [K] まで冷却した．
Fig.2 に，50 [K], 20 [K] および 50 [K] のときの系
内のポテンシャルエネルギー P，運動エネルギー K およ
び内部エネルギー E の時間変化を示す．








0 [ps] から 00 [ps] の間は，温度制御と重心の速度補
正を行なわないため，系内のエネルギーは保存することに









Fig.3　Distribution of molecules ( N = 200, L = 4 [nm] )
Fig.2　Time variation of the energy ( N =200 , L =4[nm] )
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-
Fig.4　Temperature dependence of the energy ( N = 200, L = 4 [nm] )
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各温度の 0 - 00 [ps] の期間におけるエネルギーの平均
を求めた結果を Fig.4 に示す．
運動エネルギー K は，温度の低下に比例して減少する．




激に減少している．また，00 - 30 [K] では変化にバラ
ツキが見られる．30 [K] 以上では気体，00 [K] 以下で





４．１．２　セルの一辺の長さが 5, 6 [nm] の場合
次に，セルを大きくした場合の影響を調べた．セルの一
辺の長さ L を 5 [nm] と 6 [nm] にしたときの，各エネル
ギーの温度変化を Fig.5 に示す．
Fig.5　Temperature dependence of the energy （ N = 200）
L = 5 [nm] のときは，50 [K] から温度が低下していく
のに伴って，ゆるやかに内部エネルギーが減少している．
0 [K] で急激に内部エネルギーが減少するが，80[K] 以
下では再びゆるやかな減少になっている．したがって，
0 [K] 以上では気体，80 [K] 以下では液体もしくは固
体で，80 - 0 [K] の間は気液共存状態と考えられる．
L = 6 [nm] の場合は，90 [K] 以上で気体，80 [K] 以下
で液体か固体，80 - 90 [K] の間で気液共存状態と考えら
れる．
４．１．３　セルの大きさの影響
























Fig.6　Distribution of molecules ( N = 200 )
5アルゴンの沸点は 87.45 [K], 凝固点は 83.95 [K] である
ことから，L = 6 [nm] が最も実験の状態に近く， L =4, 5 [nm] 
の場合は高圧な気体状態での計算であったと考えられる．
４．２　分子数 300 の場合
４．２．１　セルの一辺の長さが 7 [nm] の場合
次に，分子数 N を 200 から 300 へと増やし，初期温
度 20 [K] から始め，0, 00 [K] とした後，00 [K] 
以下では 2 [K] ごとに温度を下げて 70 [K] まで冷却した．
セルの一辺の長さ L を 7 [nm] としたときの各エネル
ギーの温度依存性を Fig.7 に示す．
Fig.7　Temperature dependence of the energy ( N = 300, L = 7 [nm] )
92 [K] 以下で内部エネルギーが急激に減少し始め，
86[K] 以下ではゆるやかな減少に移っていることから，
92[K] 以上では気体 , 86 [K] 以下で液体もしくは固体にな
り，この間は気液共存状態であると考えられる．
Fig.8　Distribution of molecules ( N = 300, L = 7 [nm] )
Fig.8 に分子配置を示す．20 [K] は分子が分散している









Fig.9　Time variation of the energy ( N = 300, L = 7 [nm] )
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たが，緩和が充分でなく，成長途中で 88 [K] になってし
まったと思われる．凝集体の成長に時間がかかり，緩和時
間が不足してしまったと考えられる．
４．２．２　セルの一辺の長さが 8 [nm] の場合
セルの一辺の長さ L を 8 [nm] に広げたときの各エネル
ギーの温度依存性を Fig.0 に示す．
セルが大きくなったことにより，内部エネルギーが急激に
減少する温度が 80 [K] 程度に低下した．気体状態での分子配
置が希薄になり，凝集体が成長しにくいためと考えられる．
Fig.10　Temperature dependence of the energy ( N = 300, L = 8 [nm] )
Fig. に，76 - 86 [K] の分子配置を示す． 86 [K] に
Fig.11　Distribution of molecules ( N = 300, L = 8 [nm] )
おいて，L = 7 [nm] では既に凝集して液体状態に相変し
ていたが (Fig.8 (d))， L = 8 [nm] では部分的に分子が凝
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